Проблемы удаления соединений мышьяка из природных вод в процессе баромембранной обработки by Мельник, Л.А. et al.
ISSN 0204–3556. Химия и технология воды, 2012, т. 34, №3                                          273
Л.А. МЕЛЬНИК, Ю.В. БАБАК, В.В. ГОНЧАРУК, 2012
УДК 628.161.2:546.19
ПРОБЛЕМЫ УДАЛЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ
МЫШЬЯКА ИЗ ПРИРОДНЫХ ВОД В ПРОЦЕССЕ
БАРОМЕМБРАННОЙ ОБРАБОТКИ
Л.А. Мельник, Ю.В. Бабак, В.В. Гончарук
Институт коллоидной химии и химии воды
 им. А.В. Думанского НАН Украины, г. Киев
Поступила 08.07.2011 г.
Приведен обзор современных научных исследований влияния соединений мы-
шьяка на здоровье человека и распространения их в природных и питьевых
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го опреснения природных вод.
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Введение. В последнее десятилетие проблема загрязнения подзем-
ных вод соединениями мышьяка приобрела глобальные масштабы, и в
настоящее время мышьяк рассматривается как наиболее серьезное и опас-
ное неорганическое загрязнение питьевой воды [1, 2].
Хотя токсичность соединений мышьяка известна очень давно, влия-
ние следовых количеств этого элемента на здоровье человека при продол-
жительном употреблении с питьевой водой установлено лишь недавно.
Так, в 1983 г. впервые в Индии были выявлены случаи вызванных мышья-
ком поражений кожи у пациентов из Западной Бенгалии. В 1987 г.  за-
фиксировано несколько случаев поражений у пациентов из соседней Бан-
гладеш. Характерными признаками поражения кожи являлись измене-
ния в пигментации, главным образом в верхней части грудной клетки, на
руках и ногах, а также кератозы ладоней рук и подошв ног. Поэтому при
содействии ВОЗ были проанализированы источники воды, которую ис-
пользовали пациенты. Выявленные высокие концентрации соединений
мышьяка в этих  источниках подтвердили диагноз заболеваний обуслов-
ленных мышьяком [3].
Следует отметить, что проникновение мышьяка в организм человека
через кожу минимально. Поэтому, например, мытье рук или стирка одеж-
ды и купание в воде, которая содержит мышьяк, а также работа на рисо-
вых полях, орошаемых водой, содержащей мышьяк, не представляют се-
рьезной опасности для здоровья человека.
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Через пищевую цепь попадание мышьяка в организм ограничено, хотя
вопрос абсорбции мышьяка сельскохозяйственными культурами, полив
которых осуществляется водой, содержащей его в высокой концентра-
ции, требует дополнительного изучения.
Наибольшую угрозу для здоровья людей мышьяк представляет сво-
им присутствием в питьевой воде [1, 3]. Обычно это обнаруживается при
продолжительном потреблении воды, которая содержит неорганические
формы мышьяка в незначительных концентрациях. Подобным влияни-
ем мышьяка обусловлен ряд хронических заболеваний: онкологические
болезни мочевого пузыря, почек и легких, болезни кровеносных сосу-
дов, нижних конечностей, ступней и кожи, а также, возможно, диабет,
гипертензия, репродуктивные разлады и нарушения умственного разви-
тия детей. Признаки отравления мышьяком при употреблении питьевой
воды с повышенным содержанием этого элемента обычно обнаружива-
ются в период от 5 до 20 лет, причем некоторые последствия влияния
мышьяка необратимы.
Приблизительно один человек из 100, которые в течение продолжи-
тельного периода потребляют воду с содержанием мышьяка 0,05 мг/дм3,
может умереть от онкологического заболевания.  Это количество дости-
гает  10%  в  тех  случаях,  когда  концентрация  мышьяка  превышает
0,05 мг/дм3 [4].
Опираясь на новейшие данные о канцерогенности и генотоксичнос-
ти соединений мышьяка, ВОЗ в 1993 г. снизила ПДК мышьяка в питье-
вой воде с 50 до 10 мкг/дм3 [5 – 67]. До 10 мкг/дм3 была также снижена
ПДК  мышьяка в  питьевой воде  в  странах  ЕС и  Японии  [1].  В 2001  г.
указанный норматив был принят Агентством охраны окружающей сре-
ды США [8]. Новый Государственный стандарт Украины  "Питьевая вода.
Требования и методы контроля качества" [9] также нормирует содержа-
ние мышьяка в системах централизованного питьевого водоснабжения
на уровне 0,01 мг/дм3.
Предполагается, что в связи со снижением допустимого уровня мы-
шьяка в питьевой воде только в США около 3000 – 4000 систем водо-
снабжения, обслуживающих 11 миллионов человек, имеют потребность
в усовершенствовании [2, 10, 11]. В подавляющем большинстве этих си-
стем используется  подземная вода. В Бангладеш и других регионах ин-
дийского континента через загрязнение подземных питьевых вод около
70 млн. населения подвергаются отравляющему влиянию мышьяка.
Мышьяк встречается в природе повсюду – в минералах, горных по-
родах, почве, воде, растениях и животных, недаром его называют  "вез-
десущим". Мышьяк легко мигрирует, чему оказывает содействие довольно
высокая растворимость некоторых его соединений в воде. Во влажном
климате мышьяк вымывается из грунта и относится грунтовыми водами,
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а потом – реками. Средняя концентрация мышьяка в реках – 3, в поверх-
ностных водах – ~ 10, в воде морей и океанов – ~ 1 мкг/дм3. Это объясня-
ется сравнительно быстрым осаждением его соединений из воды и на-
коплением  в  донных  отложениях,  например  в  железомарганцевых
конкрециях.
В грунтах содержание мышьяка составляет обычно от 0,1 до 40 мг/кг.
Но в области залегания мышьяковых руд, а также в вулканических райо-
нах в грунте может содержаться очень много мышьяка (до 8 г/кг), как,
например, в некоторых районах Швейцарии и Новой Зеландии. В таких
местах гибнет растительность, а животные болеют.
Диапазон концентраций мышьяка в природных водах огромный и со-
ставляет 0,5 – 5000 мкг/дм3 [1]. Типичная концентрация его в пресной воде
составляет 10, реже – до 1 мкг/дм3. Иногда пресные воды, в основном под-
земные, содержат более высокие концентрации мышьяка (> 50 мкг/дм3).
Природные воды с повышенным содержанием мышьяка выявлены
во многих регионах мира: Юго-Восточна Азия (Бангладеш, Вьетнам, Не-
пал, Камбоджа, Монголия, Китай, Тайланд, Пакистан, Тайвань); цент-
ральная и Южная Америка (Аргентина, Чили, Мексика); Северная Аме-
рика (США, Канада); Австралия; Европа (Финляндия, Венгрия, Германия,
Хорватия, Румыния, Италия, Испания, Греция) [12]. Максимальное со-
держание мышьяка (15000 мкг/дм3) наблюдается в подземном геотермаль-
ном источнике в восточной части  США [13]. В значительных  количе-
ствах он содержится в некоторых минеральных водах. Так, например, в
бутилированной воде  Рогаска  (Словения) концентрация  мышьяка со-
ставляет  ~ 60 мкг/дм3 [14]. В минеральных водах Закарпатья (села Ква-
сы, Верхний - Быстрый, Говерла) концентрация мышьяка достигает 1,5 –
2,0 мг/дм3 [15].
Согласно международным нормативным документам [16, 17] и нор-
мативным документам Украины [18] природная минеральная вода долж-
на содержать не более 10 мкг/дм3 мышьяка.
Широкое распространение соединений мышьяка в природных водах
связано как с природными факторами, так и с антропогенным влиянием
[1, 5, 8, 13, 14].
Заметный вклад в загрязнение подземных вод соединениями мышь-
яка вносит природное геохимическое выщелачивание грунтов. Мышьяк
попадает в водоносные горизонты в результате растворения минераль-
ных веществ и руд, что в некоторых районах приводит к его значитель-
ной концентрации в грунтовых водах.
Основными антропогенными источниками поступления соединений
мышьяка в природные воды являются: шахтная индустрия, фармацевти-
ческая промышленность, предприятия по производству стекла и керами-
ки, пестицидов, гербицидов, красок, деревообрабатывающие (использу-
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ющие соединения мышьяка для консервации дерева), нефтеперерабаты-
вающие предприятия, а также предприятия по выплавке металлов, спла-
вов и др. [5, 13, 14].
Следует отметить, что соединения мышьяка применяют и как анти-
септики для консервации и предотвращения  от порчи  кож, мехов и чу-
чел, для пропитки древесины и как компонент необрастающих красок
для днищ судов. В этом качестве используют соли мышьяковой и мышь-
яковистой кислот. Кроме того, соединения мышьяка используют для борь-
бы с насекомыми, грызунами, а также с сорняками. Раньше такое приме-
нение было широко распространено, особенно при обработке фруктовых
деревьев,  табачных  и  хлопковых  плантаций,  однако  из-за  ядовитости
соединений мышьяка их использование в сельском хозяйстве в настоя-
щее время ограничено.
Важные области применения соединений мышьяка – производство
полупроводниковых материалов и микросхем, волоконной оптики, вы-
ращивание монокристаллов для лазеров, пленочная электроника. Еже-
годно  в  мире промышленно  производится свыше  60000 т  соединений
мышьяка.
Мышьяк в природных водах находится в основном в виде неоргани-
ческих форм As (III) и As (V), соотношение между которыми обусловли-
вается окислительно-восстановительным потенциалом и рН среды [19].
Поверхностные воды могут содержать также невысокие, однако об-
наруживаемые (от 10 до 60% от общего количества мышьяка) концент-
рации мышьяка в виде органических форм, таких, как монометиларсе-
наты (ММА) и диметиларсенаты (ДМА) [5, 20]. Указанные соединения,
а также производные фенилмышьяковой кислоты используются в сельс-
ком хозяйстве и могут загрязнять сельскохозяйственные сточные воды.
В некоторых озерах ММА являются доминирующими формами мышья-
ка, и их концентрация существенно изменяется в зависимости от сезона,
как результат биологической активности воды [5].
Соединения As (III) в 60 раз токсичнее  As (V) [2, 21], в то время как
органические соединения мышьяка гораздо менее токсичны, чем неор-
ганические [22]. Следует, однако, отметить, что полученные в [20] дан-
ные свидетельствуют о канцерогенной способности метилорганических
соединений мышьяка, особенно ДМА .
В атмосферных или более окислительных условиях доминирующей
формой мышьяка в воде является As (V). В средневосстановительной сре-
де наиболее термодинамически стабильным является As (III). В большин-
стве загрязненных мышьяком подземных вод соединения As (III) и As (V)
присутствуют одновременно. Согласно [23] в подземных водах, являю-
щихся основным источником питьевой воды во всем мире, около 67 – 99%
от общего количества мышьяка представлено As (III).
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Важно отметить, что в организме человека соединения As (V) легко
восстанавливаются до As (III). Поэтому хроническая токсичность потреб-
ляемой внутрь питьевой воды не зависит от соотношения окисленной и
восстановленной форм мышьяка. Из этого также вытекает, что, вопреки
существующему мнению [2], обработка питьевой воды, которая приводит
к простой конверсии As (III) до As (V), не снижает токсичность этой воды.
Соединения As (III) в воде присутствуют обычно в форме слабой мы-
шьяковистой кислоты H
3
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3
 (рК
а
 = 9,22), а соединения As (V) – в форме
более сильной мышьяковой кислоты H
3
AsО
4
 (рК
а
 = 2,20) и ее анионов
H
2
AsО
4
– и HAsО
4
2–. Таким образом, в воде в интервале рН 4 – 10 соедине-
ния As (III) не заряжены, а соединения As (V) заряжены отрицательно.
Наличие заряда в нейтральной и слабощелочной областях способствует
более эффективному извлечению соединений As(V) в процессах очист-
ки воды по сравнению с As (III) [5, 19]. Соотношение между различными
формами мышьяка в природной воде в зависимости от рН приведено в
[19, 18, 24].
Широкая  распространенность  соединений  мышьяка в  природных
водах, а также обнаруженная их высокая опасность для здоровья челове-
ка при сравнительно невысоких концентрациях в питьевой воде обус-
ловливают актуальность исследований по разработке эффективных и эко-
номически целесообразных методов очистки воды от соединений данного
элемента. В настоящее время проводятся интенсивные лабораторные и
полевые испытания в этом направлении. Опубликовано большое количе-
ство работ по извлечению соединений мышьяка из питьевых вод методами
коагуляции в сочетании с фильтрацией и микрофильтрацией [25 – 30], реа-
гентного или каталитического окисления с последующей коагуляцион-
ной или сорбционной обработкой [31– 35], сорбции и др. [36 – 58].
Цель данной  работы –  анализ имеющихся  данных о  возможности
удаления соединений мышьяка из природных вод в процессе их баро-
мембранного опреснения, поскольку нанофильтрация и обратный осмос
в последние десятилетия очень широко используются как самостоятельные
методы для получения питьевой воды из солоноватых подземных вод.
В процессе обратного осмоса степень извлечения основных компо-
нентов воды может превышать 99%, и полученная вода по всем основ-
ным показателям соответствует качеству питьевой воды. В то же время
степень извлечения микрокомпонента бора, присутствующего в природ-
ных водах в виде слабой кислоты (подобно As (III)), при баромембран-
ном опреснении в традиционных условиях не превышает 30 – 70% [59].
Это вызывает необходимость дополнительной обработки пермеата с це-
лью его кондиционирования по содержанию бора.
Проведенный анализ специальной литературы показал, что задержи-
вающая способность обратноосмотических и нанофильтрационных мемб-
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ран в отношении Аs (III) в традиционных условиях также недостаточно
высока [5, 19, 60 – 66]. Например, в [19] показано, что коэффициент из-
влечения  арсената  с  использованием  мембран  ЕS-10  и  NTR-789  HF
("Nitto Electric Industrial Со", Япония) достигает около 95% при рН 5; 7 и
10. Удаление арсенита с использованием мембраны ЕS-10 составляет 75%
при рН 5 и 7 и увеличивается до 90% лишь при рН 10. Степень извлече-
ния арсенита с использованием мембраны NTR -729 HF составляет око-
ло 20% в интервале рН 3 – 7. При повышении рН до 10 этот показатель
возрастает до 43%. Увеличение задерживания арсенита в щелочной сре-
де объясняется усилением диссоциации слабой мышьяковистой кисло-
ты и переходом ее в ионизированную форму.
В [63] сообщается, что при использовании ароматической полиамид-
ной мембраны ЕS-10 коэффициент задерживания арсенита (концентра-
ция Аs в исходном растворе – 200 мкг/дм3) составляет 50% при рН 3 – 6
и 89% – при рН 10. При использовании поливинилспиртовых мембран
NTR-729 HF коэффициенты задерживания арсенита при рН 7 и 10 со-
ставляют соответственно 50 и 80%, а при использовании поливинилс-
пиртовой мембраны NTR-7250 – 30 и 60%.
Эффективность извлечения Аs (V) из модельного раствора в зависи-
мости от концентрации, рабочего давления, степени отбора пермеата и
температуры при использовании тонкопленочной композитной полиамид-
ной мембраны 192-NF 300 производства "Osmonics Inc" изучена в [61].
Установлено, что задерживание Аs (V) этой мембраной составляет 93 –
99% при концентрации мышьяка в исходной воде 100 – 382 мкг/дм3. С
повышением концентрации мышьяка в начальном растворе коэффици-
ент задерживания Аs (V) увеличивается. Концентрация мышьяка в пер-
меате снижается до 5 мкг/дм3. Показано, что повышение рабочего давле-
ния от 300 до 700 кПа и температуры от 10 до 25°С практически не влияет
на степень удаления мышьяка.
В [62] исследован процесс извлечения арсенитов и арсенатов из воды
с использованием полиамидной тонкопленочной композиционной нано-
фильтрационной мембраны NF-45 ("FilmTec", "Minnetonka", MN). Пока-
зано, что при рН 8,1 степень извлечения арсената возрастает от 60 до
90% при повышении концентрации Аs (V) в растворе от 10 до 316 мкг/дм3.
Степень извлечения арсенита в этих условиях значительно ниже и с по-
вышением концентрации арсенита от 10 до 100 мкг/дм3, наоборот, сни-
жается с 20 до 7%. Изменение рН воды в интервале 4 – 8 практически не
влияет на эффективность извлечения арсенита, который в этих условиях
находится в недиссоциированной форме.
В [64] показано, что при использовании обратноосмотической мемб-
раны на основе триацетата целлюлозы HR3155 ("Toyobo Co, Ltd") коэф-
фициент задерживания арсената превышает 95% при рабочем давлении
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4,0 МПа, в то время как степень извлечения арсенита в этих же условиях
достигает лишь 55%.
В [5] сообщается, что удаление арсената в процессе испытания пи-
лотных  обратноосмотических установок  с  использованием  различных
типов мембран составляет 88 – 99%, в то время как удаление арсенита –
лишь 5 – 84%. Отмечается также, что задерживание Аs (III) существенно
увеличивается в сильнощелочной среде.
Рабочее давление мало влияет на эффективность извлечения соедине-
ний мышьяка обратноосмотическими и нанофильтрационными мембрана-
ми [61, 64, 65]. Согласно [65] при повышении давления от 0,3 до 1,1 МПа
задерживание соединений мышьяка коммерческими мембранами ЕS-10,
NTR-729HF и NTR-7250 увеличивается лишь на 4%. Коэффициент за-
держивания арсенат- и арсенит-ионов при 1,0 МПа и рН 6,8 для указан-
ного ряда мембран составляет соответственно 97; 94; 82 и 75; 22; 10%.
Таким образом, как свидетельствуют изложенные выше данные, ис-
пользование метода обратного осмоса и нанофильтрации в традицион-
ных условиях (без подщелачивания исходной воды до рН 10) не обеспе-
чивает снижения концентрации Аs (III) в обрабатываемом растворе до
ПДК для питьевой воды. Это обусловливает необходимость дополнитель-
ной обработки пермеатов обратноосмотических и нанофильтрационных
установок с целью кондиционирования по содержанию мышьяка.
В связи с этим, а также учитывая, что арсенит доминирует в подзем-
ных водах [23], актуальной является разработка альтернативных спосо-
бов (кроме подщелачивания раствора) повышения задерживания Аs (III)
мембранами в процессе баромембранного опреснения с целью исключе-
ния или уменьшения затрат на кондиционирование пермеата.
Выводы. Проведенный анализ литературных данных свидетельствует
о том, что соединения мышьяка часто встречаются в природных водах,
что обусловлено как природными причинами, так и антропогенным вли-
янием. В подземных водах мышьяк находится в основном в виде мышья-
ковистой кислоты H
3
AsО
3
, которая практически во всем интервале рH
(вплоть до 10) не диссоциирована. Это является причиной низкого из-
влечения мышьяка в процессе традиционного баромембранного опрес-
нения и не позволяет снизить концентрацию арсенита в пермеате до ПДК
для  питьевой  воды.  Превышение  концентрации As  в  питьевой  воде
10 мкг/дм3 создает серьезную угрозу здоровью населения. Показана не-
обходимость дополнительной обработки пермеатов обратноосмотичес-
ких и нанофильтрационных установок с целью кондиционирования по
содержанию мышьяка.
Резюме. Наведено огляд сучасних наукових досліджень щодо поши-
рення сполук миш’яку в природних і питних водах,  їхнього впливу на
здоров’я людини. Розглянуто проблеми, що виникають при баромемб-
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ранному опрісненні вод, що містять миш’як,  з метою одержання води
питної якості.
L.A. Melnyk, Yu.V. Babak, V.V. Goncharuk
THE PROBLEMS OF AS COMPOUNDS REMOVAL DURING
BAROMEMBRANE TREATMENT OF NATURE WATER
Summary
 The review of modern scientific researches concerning of distribution of
arsenic compounds in natural and drinking waters and their influence on public
health is presented. The problems arising at production of drinking water during
baromembrane  desalination  of  arsenic-containing  natural  waters  were
considered.
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